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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein 
Verfahren zur Abreicherung von organometallischen 
und/oder anorganischen Nebenprodukten in Produkt- 
gemischen, die bei der Synthese von Metallocenen an- 
fallen, insbesondere zur Abtrennung isomerer Metallo- 
cene und/oder Metallhalogenide, die bei der Metallo- 
censynthese anfallen. 

[0002] Metallocene konnen, gegebenenfalis in Kom- 
bination mit einem Oder mehreren Cokatalysatoren, ats 
Katalysatoren fur die Polymerisation und Copolymeri- 
sation von Olefinen verwendet werden. Insbesondere 
werden als Katatysatorvorstufen haiogenhaltige Metal- 
locenkomplexe eingesetzt, die sich beispielsweise 
durch ein Aluminoxan in einen polymerisationsaktiven 
kationischen Metallocenkomplex uberfuhren lassen 
(EP-A-1 29368). 

[0003] Die Synthese von Metallocenen ist bekannt 
(US 4752597; US 5017714; US 5103030; EP-A- 
336128; EP-A-387690; EP-A-530647; EP-A-537686; 
EP-A-549900; H.-H. Brintzinger, D. Fischer, R. Mul- 
haupt, B. Rieger und R. Waymouth, Angew. Chem., 1 07 
(1995) 1255; Angew, Chem. Int. Ed. Engl., 34 (1995) 
1143; M. Aulbach und F. Kuber, ChiuZ, 28 (1994) 197). 
Dazu konnen Metallverbindungen, z.B. Metallalkoxide 
Oder Metallhalogenide wie TiCI 4 , ZrCI 4 , HfCI 4 , mit unter- 
schiedlichsten Cyclopentadienyl-Metall-Verbindungen 
umgesetzt werden. Dabei entstehen erhebliche Men- 
gen an anorganischen Nebenprodukten (z.B. Salzen), 
die mit dem Metallocen venmischt sind. Bei der Verwen- 
dung von Metallocenen als Katalysatoren fur die Olefin- 
polymerisation beeintrachtigen diese anorganischen 
Nebenprodukte die Katalysatoraktivitat. ZurTragerung 
von Metallocenkatalysatoren, werden die Metallocene 
in der Regel mit einem Cokatalysator aktiviert und als 
Losung in einem unpolaren Losungsmittel auf einen fe- 
sten Tr&ger aufgebracht. Auch hierbei ist ein niedriger 
Gehalt an anorganischen Nebenprodukten im verwen- 
deten Metallocen vorteilhaft. 

[0004] Die Trennung von Metallocen und anorgani- 
schen Nebenprodukten wird ublicherweise durch Losen 
des Metallocens mitorganischen Losungsmitteln durch- 
gefuhrt, wobei die anorganischen Nebenprodukte als 
schwerlosliche Komponente abgetrennt werden kon- 
nen. Besonders haufig werden hierfurals Losungsmittel 
Toluol und Dichlormethan oder auch andere Losungs- 
mittel wie Tetrahydrofuran, Diethylether, aliphatische, 
aromatische und chlorierte Kohlenwasserstoffe ver- 
wendet. Nachteile dieser Methode bestehen darin, daB 
viele Metallocene in den gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln nur maBig loslich sind und daher groBe 
Losungsmittelmengen, groBe Filterapparate und ein ho- 
her Zeitaufwand benotigt werden. AuBerdem werden 
oftmals groBe Mengen toxischer oder umweltrelevanter 
Losungsmittel eingesetzt. Da die anorganischen Ne- 
benprodukte oft in sehr feiner Verteilung anfallen, kon- 
nen Filtrationszeiten sehr lang werden, selbst wenn 



man Filterhilfsstoffe zusetzt und bei erhohtem Druck fil- 
triert. Um das Metallocen moglichst vollstandig aus dem 
Filtrat isolieren zu konnen, muR das Losungsmittel in 
der Regel abdestilliert werden. Dabei stellt sich das Pro- 
5 blem derbegrenzten Stabilitat soicher Metallocenlosun- 
gen gegenuber Verunreinigungen wie Feuchtigkeits- 
spuren, Basen, protischen Verbindungen sowie thermi- 
scher Belastung. 

[0005] Weiterhin konnen bei der Synthese von Metal- 

10 locenen erhebliche Mengen organometallischer Neben- 
produkte (z.B. Isomere) entstehen, die mit dem ge- 
wunschten Metallocen vermengt sind und dessen kata- 
lytische Eigenschaften beeintrachtigen konnen. Bei- 
spielsweise entstehen die fur die Olefinpolymerisation 

15 besonders attraktiven verbruckten Bisindenyl-Metallo- 
cene in der Regel als Gemisch von racemischen und 
meso-Formen. Oft ist jedoch nur eine dieser isomeren 
Verbindungen fur die stereoselektive Polymerisation 
von Olefinen geeignet (z.B. das Racemat); das andere 

20 isomer (im Falle der verbruckten Bis-indenylmetalloce- 
ne ist das zumeist die meso-Form) hat haufig eine ge- 
ringere Stereoselektivitdt und wird abgetrennt. 
[0006] Die Isolierung eines gewunschten Metallocens 
kann durch volistandiges Losen des bei der Synthese 

25 anfallenden Rohproduktes mit einem geeigneten Lo- 
sungsmittel erfolgen (H.G. Alt et al., J. Organomet. 
Chem., 472 (1994) S.113), wobei durch anschlieBende 
fraktionierte Kristailisation oder fraktionierte Fa! lung ei- 
ne Abreicherung unerwunschter organometallischer 

30 Nebenprodukte (z.B. Isomere) erfolgt. Da viele Metallo- 
cene in den gebrauchlichen Losungsmitteln nur maBig 
loslich sind, erfordert das vollstandige Losen des Roh- 
produktes groBe Losungsmittelmengen, groBe Filterap- 
parate und einen hohen Zeitaufwand. Diese Vorgehens- 

35 weise ist mit teilweise emeblichen Ausbeuteverlusten 
verbunden, wenn man hdhere Reinheiten bestimmter 
Metallocene anstrebt. Fur das vollstandige Losen wer- 
den zudem oftmals groBe Mengen toxischer Oder um- 
weltrelevanter Losungsmittel eingesetzt. AuBerdem 

40 sind viele Metallocene in geloster Form empfindlich ge- 
genuber Verunreinigungen wie Feuchtigkeitsspuren, 
Basen, protischen Verbindungen sowie thermlscher Be- 
lastung. 

[0007] Es bestand also die Aufgabe ein einfaches, 
45 schonendes und wirkungsvolles Verfahren zur Abrei- 
cherung von organometallischen und/oder anorgani- 
schen Nebenprodukten, die bei der Metallocensynthese 
anfallen, zur Verfugung zu stellen. 
[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein 
so Verfahren zur Abreicherung von organometallischen 
und/oder anorganischen Nebenprodukten in Produkt- 
gemischen, die bei der Metallocensynthese anfallen, 
wobei eine Mischung, enthaltend eines oder mehrere 
Metallocene und eines oder mehrere organometallische 
ss und/oder anorganische Nebenprodukte, mit einem po- 
laren Extraktionsmittel behandelt wird. 
[0009] Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren be- 
handelte Mischung ist vorzugsweise das direkt bei der 
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Metallocensynthese anfallende Rohprodukt. Das Roh- 
produkt kann aber auch vorbehandelt sein, z.B. mit L6- 
sungsmitteln. 

[0010] Unter dem Beg riff "anorganisches Nebenpro- 
dukt' werden z.B. anorganische Salze Oder kovalente 
Metallhalogenide (z.B. Fluoride, Chloride, Bromide oder 
Jodide) verstanden. Die anorganischen Salze haben 
beispielsweise die allgemeine Formel (I) 

M 2 X 2 0 (I), 

worin 

M 2 fur ein Metall der I., II. oder III. Hauptgruppe des 
Periodensystems der Elemente, Zn oder Cd 
steht, bevorzugt fur Li, Na, K, Mg oderCa, beson- 
ders bevorzugt fiir Li oder Na, 

X 2 gleich oder verschieden sind und fiir ein Halo- 
genatom wie Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen, 
bevorzugt fur Chlor, Brom oder Jod, besonders 
bevorzugt fur Chlor, und 

o der Wertigkeit von M 2 entspricht und 1 , 2 oder 3 
ist. 

[0011] Beispiele fiir Salze der Formel (I) sind LiF, LiCI, 
LiBr, Lil, NaF, NaCI, NaBr, Nal, KF, KCI, KBr, Kl, CaF 2 , 
CaCI 2 , CaBr 2 , Cal 2 , CsF, CsCl, CsBr, Csl, MgF 2 , MgCI 2 , 
MgBrCI, BaCI 2 , Bal 2 , AIF 3 , AICI 3 , AIBrCI 2 , 2nCI 2 , ZnBr 2 , 
CdCI 2 , CdBrl. 

[0012] Beispiele fur kovalente Metallhalogenide sind 
Halogenide von Metallen der III., IV., V. oder VI., insbe- 
sondere der IV. Nebengruppedes Periodensystems der 
Elemente z.B. TiCI 4 , ZrCI 4 oder HfCl 4 . 
[0013] Der Begriff 'anorganisches Nebenprodukt" 
wird auch dann verwendet, wenn das gewunschte Me- 
tallocen in der Mischung nurzu einem geringen Teil (et- 
wa kleiner als 50 Gewichtsprozent) enthatten ist und ei- 
ne oder mehrere der als "anorganische Nebenprodukte" 
bezeichneten Bestandteile mengenmaBig iiberwiegen, 
[0014] Unter dem Begriff "organometallisches Ne- 
benprodukt" werden alle organometallischen Verbin- 
dungen verstanden, die das gleiche Metall enthalten wie 
das gewunschte Metallocen; an dieses Metal! ist min- 
destens ein kohlenstoffhaltiger Ligand, insbesondere 
n-Ligand wie Cyclopentadienylligand, gebunden. Aus- 
genommen von dieser Definition ist das gewunschte 
Metallocen selbst, welches angereichert beziehungs- 
weise gereinigt werden soli. 

[0015] Beispielsweise fallen unter den Begriff "orga- 
nometallisches Nebenprodukt" solche Metallocene, die 
lsomere des gewunschten Metallocens sind, andere 
Metallocene, die zum gewunschten Metallocen nicht 
isomer sind, organometallische Verbindungen, die bei 
der Metallocensynthese durch unvoilstandige Umset- 
zung entstehen oder zuruckbleiben (z.B. Metallalkylver- 
bindungen wie Butyllithium oder Grignard-Reagenzien), 



oligomere und pofymere Umsetzungsprodukte, sowie 
Verbindungen die aus dem gewunschten Metallocen 
oder einem der vorgenannten Nebenprodukte durch 
Reaktion mlt Ve run rein igungen, wie Wasser, Alkoholen, 

5 Aminen, basischen Verbindungen, Luft oder durch ther- 
mische Zersetzung entstehen. Der Begriff "organome- 
tallisches Nebenprodukt" wird auch dann verwendet, 
wenn das gewunschte Metallocen in der Mischung nur 
zu einem geringen Teil (etwa kleiner als 50 Gewichts- 

w prozent) enthalten ist und eine oder mehrere der als "or- 
ganometallische Nebenprodukte" bezeichneten Be- 
standteile mengenmaBig iiberwiegen. 
[001 6] Das oder die in der Mischung enthaltenen Me- 
tallocene enthalten mindestens ein Metallzentralatom, 

15 an das mindestens zwei n-Liganden, z.B. Cyclopenta- 
dienylliganden gebunden sind. Daruber hinaus konnen 
weitere Substituenten, wie z.B. Halogen-, Alkyl-, Alk- 
oxy-, Aryl an das Metallzentralatom gebunden sein. Das 
Metallzentralatom ist bevorzugt ein Element aus der III., 

20 iv., V. oder VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente, insbesondere aus der IV. Nebengruppe des 
Periodensystems der Elemente, z.B. Zr oder Hf. Unter 
Cyclopentadienylligand sind unsubstltuierte Cyclopen- 
tadienylreste und substituierte Cyclopentadienylreste 

25 wie Methylcyclopentadienyl, Indenyl, 2-Methylindenyl, 
Tetrahydroindenyl, Benzoindenyl, Fluorenyl, Benzofluo- 
renyl, Tetrahydrofluorenyl, Octahydrofluorenylreste zu 
verstehen. Dien-Liganden, z.B. Cyclopentadienylligan- 
den konnen unverbruckt oder verb ruckt sein, wobei ein- 

30 fache und mehrfache Verbriickungen - auch uber Ring- 
systeme - moglich sind. Die Bezeichnung Metallocen 
umfaBt auch Verbindungen mit mehr als einem Metal- 
locenfragment, sogenahnte mehrkernige Metallocene. 
Diese konnen beliebige Substitutionsmuster und Ver- 

35 bruckungsvarianten aufweisen. Die einzelnen Metallo- 
cenfragmente solcher mehrkerniger Metallocene kon- 
nen sowohl gleichartig, ais auch voneinander verschie- 
den seiri. Beispiele solcher mehrkerniger Metallocene 
sind : z.B. beschrieben in (EP-A-632063, JP-A- 

40 04/80214, JP-A-04/85316; EP-A-654476). 

[0017] Bevorzugt sind unverbruckte oder verbriickte 
Metallocene der Formel II, 



45 



50 




55 

wobei 

M 1 ein Metall der III., IV, V. oder VI. Nebengruppe 
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des Periodensystems der Elemente ist, insbe- 
sondere Zr oder Hf , 

gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom, SiR 3 3 , worin R 3 gleich oder verschie- 
den ein Wasserstoffatom oder eine C^C^-koh- 
lenstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C^C^- 
Fluoralkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 2 o-Aryl, C 6 -C 10 - 
Fluoraryl, C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, 
CVC^-Aryialkyl, Cy-C^-Alkylaryl oder Cq-C^- 
Arylaikenyl sind, oder R 1 sind eine O^-C^q - koh- 
lenstoffhaltige Gruppe wie Cj-C^-Aikyl, z.B. Me- 
thyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, 
fluorhaltiges C^Cgg-Alkyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, 
C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 2 4-Aryl f C 5 -C 24 -Hete- 
roaryl wie Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, ^-C^- 
Arylalkyl, C 7 -C 30 -Alkylaryl, fluorhaltiges C 6 -C 24 - 
Aryl, fluorhaltiges C 7 -C 30 -Arylalkyl, fluorhaltiges 
C 7 -C 30 -Alkylaryl, C t -C 12 -Alkoxy sind, oder zwei 
oder mehrere Reste R 1 konnen cyclisch so mit- 
einander verbunden sein konnen, daft die Reste 
R 1 und die sie verbindenden Atome des Cyclo- 
pentadienylringes ein C 4 -C 24 - Ringsystem bilden, 
welches seinerseits substituiert sein kann, 
gleich oder verschieden sind und ein Wasser- 
stoffatom, SiR 3 3 , worin R 3 gleich oder verschie- 
den ein Wasserstoffatom oder eine C^C^-koh- 
lenstoffhaltige Gruppe wie C r C 20 -Alkyl, C|-C 10 - 
Fluoralkyl, C r C 10 -Alkoxy, C 6 -C 14 -Aryl, C 6 -C 10 - 
Fluoraryl, C 6 -C 10 -Aryloxy, C 2 -C 10 -Alkenyl, 
C^-C^-Arylalkyl, ^-C^-Alkylaryl oder Cg-C^- 
Arylalkenyl sind, oder R 2 sind eine C^C^ - koh- 
lenstoff hattige Gruppe wie C 1 -C 25 -Alkyl, z.B. Me- 
thyl, Ethyl, tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, 
fluorhaltiges C 1 -C 25 -Allcyl, C 2 -C 25 -Alkenyl, 
C 3 -C 15 -Alkylalkenyl, C 6 -C 24 -Aryl, C 5 -C 24 -Hete- 
roaryl, z.B. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, C^C^- 
Arylalkyl, C^-Cso-Alkylaryl, fluorhaltiges C 6 -C 24 - 
Aryl, fluorhaltiges C^-CsQ-Arylalkyl, fluorhaltiges 
C^-Cso-Alkylaryl, C«,-C 12 -Alkoxy sind, oder zwei 
oder mehrere Reste R 2 konnen cyclisch so mit- 
einander verbunden sein konnen, da!3 die Reste 
R 2 und die sie verbindenden Atome des Cyclo- 
pentadienylringes ein C 4 -C 24 -Ringsystem bilden, 
welches seinerseits substituiert sein kann, 
gleich 5 fiir q = 0, und n gleich 4 fur q = 1 ist. 
gleich 5 fiir q = 0, und m gleich 4 fiir q = 1 ist, 
gleich oder verschieden sind und ein Halogena- 
tom oder einen kohlenwasserstoffhaltigen Rest 
mit 1-20 Kohlenstoffatomen bedeuten, z.B. 
C 1 -C 20 -Alkyl, C-j-C^-Alkoxy Oder C 6 -C 14 Arylo- 
xy, 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, wobei im Falle 
von M 1 = Ti, Zr oder Hf k bevorzugt gleich 2 ist, 
eine strukturelle Brucke zwischen den beiden Cy- 
clopentadienylringen bezeichnet, und q ist 0 Oder 
1. 

] Beispiele fur Z sind Gruppen (M 2 R 4 R 5 ) y , worin 



M 2 Kohlenstoff, Sillzium, Germanium oderZinn ist und 
R 4 und R 5 gleich oder verschieden eine C^C^-Kohlen- 
wasserstoffgruppe wie C^C^-Alkyl oder C 6 -C 14 -Aryl 
bedeuten und y gleich 1 Oder 2 ist. Bevorzugt ist Z gleich 

5 CH 2 , CH 2 CH 2 , CH(CH 3 )CH 2 , CH(C 4 H 9 )C(CH 3 ) 2 , C 
(CH 3 ) 2> (CH 3 ) 2 Si, (CH 3 ) 2 Ge, (CH 3 ) 2 Sn, (C 6 H 5 ) 2 Si, 
(C 6 H 5 )(CH 3 ) 2 Si, (C 6 H 5 ) 2 Ge, (C 6 H 5 ) 2 Sn, (CH 2 ) 4 Si, 
CH 2 Si(CH 3 ) 2 , o-C 6 H 4 oder 2,2 , -(C 6 H 4 ) 2 . Z kann auch 
mit einem oder mehreren Resten R 1 und/oder R 2 ein 

10 mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden. 

[0019] Besonders. bevorzugt sind chirale verbruckte 
Metallocene der Formel il, insbesondere solche in de- 
nen q gleich 1 ist und einer oder beide Cyclopentadie- 
nylringe so substituiert sind, daB sie einen Indenylring 

15 darstetlen. Der Indenylring ist bevorzugt substituiert, 
insbesondere in 2-, 2,4-, 2,4,5-, 2,4,6-, 2,4,7- oder 
2,4,5,6-Stellung, mit C«|-C 20 -kohlenstoffhaltigen Grup- 
pen wie C 1 -C 10 -Alkyl oder Ce-C^-Aryl, wobei auch zwei 
oder mehrere Substituenten ein Ringsystem bilden kon- 

20 nen. 

[0020] Die nachfolgenden Beispiele fur Metallocene 
dienen der Illustration der Erfindung, haben aber keinen 
einschrankenden Charakter: 

25 ^BisfcyclopentadienyOzirkoniumdichlorid 
... Bis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
v Bis(fluorenyl)zirkoniumdichlorid 
((ndenyl)(fluorenyl)zirkoniumdichlorid 
(3-Methyl-5-naphthylindenyl)(2,7-di-tert-butylfluo- 

30 ' " "rehyi)zirkonlumdichlorid 

(3-Methyl-5-naphthylindenyl)(3,4,7-trimethoxyfluo- 
renyl)zirkoniumdichlorid 

(Pentamethylcyclopentadienyl)(tetrahydroindenyl) 
zirkoniumdichlorid 
35 (Cyclopentadienyl)(1-octen-B-ylcyclopentadienyl) 
zirkoniumdichlorid ' 

(lndenyl)(1 -buten-4-ylcyclopentadienyl)zirkonium- 
dichlorid 

[I.S-BisftrimethylsilyOcyclopentadienylKa^-ben- 
40 zofluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirkonium- 
dichlorid 

45 Dimethylsilandiyl(cyclopentadienyl)(indenyl)zirko- 
niumdichlorid 
' Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdi- 
:< • chlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdich- 
so lorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

pimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)zir- 
koniumdichlorid 
55 Dimethylsilandiylbis(4,5-dihydro-8-methyl-7H-cy- 
clopent[e]acenaphthylen-7-yliden]zirkoniumdichlo- 

. rid " 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 
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(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl{2-ethyl-4 t 5-benzoindenyl)(2-me- 

thyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsllandiyt(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid s 

Dimethylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirkonjumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methylindenyl)(4-phenylinde- 

nyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)zir- 10 
koniumdichlorid 

Dimethylsiiandiylbis(2-ethyl-4-pheny!indenyl)zirko- 
niumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid '5 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-diisopropylinde- 
nyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-naphthylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zir- 20 
koniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichto- 
rid 

Methylphenylsilandiyl(cyclopentadienyl)(indenyl) 
zirkoniumdichlorid 25 
Methylphenylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)zirko- 
niumdichlorid 

MethylphenylsilandiyIbis(2-methylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkonium- 30 
dichlorid 

Methylphenylsilandiyibis(2-methyl-4,5-benzoinde- 
nyl)zirkoniumdichiorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzoinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 35 
Methylphenylsilandiylbis(4,5-dihydro-8-methyl-7H- 
cyclopent[e]acenaphthylen-7-yliden]zirkoniumdi- 
chlorid 

Methylphenylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid *o 

Methylphenylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzoindenyl) 45 

(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiyl(2-methylindenyl)(4-pheny- 

lindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylinde- 

nyl)zirkoniumdichlorid so 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4 l 6-diisopropy- 
lindenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4 1 6-diisopropylin- ss 
denyl)zirkoniumdichlorid 

Methytphenylsilandiylbis(2-methyl-4-naphthylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 



Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphthylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlphenylsllandiylbis(2H7iethylindenyl)zirkoniumdi- 

chlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-ethylindenyl)zirkoniumdich- 
lorid 

Diphenylsilandiyl(cyclopentadienyl)(indenyl)zirko* 
niumdichiorid 

Dlphenylsilandlylbis(2-methy1-4,5-benzoindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)zir- 
koniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2-methyl-4 ( 5-benzoindenyl) 

(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2 : ethyl-4,5-benzoindenyl)(2-me- 

thyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2-methylindenyl)(4-phenylinde- 

ny!)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-methyI-4-phenylindenyl)zir- 
koniumdichlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirko- 
niumdichiorid 

Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylinde- 
ny1)zirkoniumdichlorid 

biphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-diisopropylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-methyi-4-naphthylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zir- 
koniumdichlorid ( ; 

i -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(indenyl)zirkoniumdich- 
lorid ' 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-methylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-ethylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 ;i -bis(2-methyl-4,5-benzoin- 
denyl)zirkoniumdichlorid 

1 -Siiacyclopentan-1 ,1 -bis(2-ethyl-4,5-benzoinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

VSilacyclopentan : 1 -(2-methyl-4,5-benzoindenyl)- 

1-(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 -(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)- 

1 : (2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

.1 -Silacyclopentan-1 -(2-methyl-4,5-benzoindenyl)- 

i : (2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

1 : Silacyclopentan-1-(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)- 

1-{2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 -(2-methylindenyl)-1 -(4-pheny- 

lindenyl)zirkoniumdichlorid 

i -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-methyl-4-phenylinde- 

hyl)zirkoniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-ethyl-4-phenylindenyl) 
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zirkoniumdichlorid 

1 -SilacycIopentan-1 , 1 -bis(2-methyl-4,6-diisopro- 

pylindenyl)zirkoniumdichiorid 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis{2-ethyl-4,6-diisopropy- 

lindenyI)zirkoniumdichlorid 5 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-methyl-4-naphthylin- 

denyl)zirkoniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 , 1 -bis(2-ethyl-4-naphthylinde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 

Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid 10 
Ethylen-1 ,2-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Ethylen-1 ,2-bis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdichlo- 
rid 

Ethylen-1 -cyclopentadienyl-2-(1 -indenyl)zirkoni- 
umdichlorld 15 
Ethylen-1 -cyclopentadienyl-2-(2-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Ethylen-1 -cyclopentadienyl-2-(2-methyl-1 -indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-methy1indenyl)zirkoniumdichlo- 20 
rid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichlorid 
Ethylen-1 ,2-bis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)zirko- 
niumdichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)zlrkoni- 25 
umdichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(4,5-dihydro-8-methyl-7H-cyclo- 

pent[e]acenaphthylen-7-yliden]zirkoniumdichlorid 

Ethylen-1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-me- 

thyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 30 

Ethylen-1 -(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-methyl- 

4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-1 -(2-methyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-ethyl- 

4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-1 -(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-ethyl- 35 

4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Ethylen-1-(2-methylindenyl)-2-(4-phenylindenyl) 

zirkoniumdichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid *o 
Ethylen-1 ,2-bis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-methyl-4,6-diisopropy!indenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Ethylen-1 J 2-bis(2-ethyl-4,6-diisopropylindenyl)zir- *5 
koniumdichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-methyl-4-naphthylindenyl)zirko- 
niumdichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid so 
Propylen-2 t 2-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(1-indenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(4-phenyl-1-inde- 
nyl)zirkoniumdichlorid 55 
Propyl en-2-cyclopentadienyl-2-(9-f I uorenyl)zirko« 
niumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-dimethoxy- 



9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-di-tert-butyl- 

9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-dibromo- 

9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-diphenyl- 

9:fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-dimethyl- 

9-fluorenyt)zirkoniurndichlorid 

Propy1en-2-(3-methylcyclopentadienyl)-2-(2 t 7-dibu- 

tyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-(3-tert-butylcyclopentadienyl)-2-(2,7-di- 

b'utyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-(3-trimethylsilylcyclopentadienyl)- 

2-(3,6-di-tert-butyl-9-fluorenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-[2 f 7-bis(3-buten- 

1- yl)-9-fluorenyl]zirkoniumdichlorid 
Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(3-tert-butyl-9-fluo- 
rehyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2,2-bis(tetrahydroindenyl)zirkonlumdich- 
lorid 

Propylen-2,2 : bis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlo- 
rid 

Propylen-2,2-bis(2-ethylindenyl)zirkoniumdichlorid 
Propylen-2,2-bis(2-methyl-4,5-benzolndenyl)zirko- 
niumdichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Propylen-2,2-bis(4;5:dihydro-8-methyl-7H-cyclo- 

pent[e]acena'p1hVByren-7-yliden)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-me- 

thyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Propylen-2-(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-me- 

thyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 

Propy!en-2-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)- 

2- r (2-etliiyl-4-phenylindenyl)zirkoniumdichlorid 
Propylen-2-(2-ethyl-4 p 5-benzoindenyl)-2-(2-ethyl- 
4-naphthylindenyl)zirkoniumdichlorid 
Propylen-2-(2-methylindenyl)-2-(4-phenylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirko- 
nlumclichlorid 

f b ropylen-2,2-bis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zirkoni- 
umdichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-ethyl-4,6-diisopropylindenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-methyl-4-naphthylindenyl)zir- 
koniumdichlorid 

Propylen-2, 2-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)zirko- 
niumdichlorid 

1,6-Bis[methylsilylbis(2-methyI-4-phenylindenyl) 

zirkoniumdichlorid]hexan 

1,6-Bis[methylsilyJbis(2-methyl-4 l 5-benzoindenyl) 

zirkoniumdichlorid]hexan 

1,6-Bis(methylsilyibis(2-ethyl-4-phenylindenyl)zir- 

koniumdichloridlhexan 
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1,6-Bis[methylsilylbis(2-methyl-4-naphthylindenyl) 

zirkoniumdichlorid]hexan 

1 l 6-Bis[methylsilylbis(2-methyl-4,6-diisopropylin- 

denyl)zirkoniumdichlorid]hexan 

1,6-Bis[methylsilyl(2-methyl-4-phenylindenyl) 

(4,5-ben2oindenyl)zirkoniumdichlorid]hexan 

1-[Methylsilylbis(tetrahydroindenyl)zirkoniumdich- 

lorid]-6-[ethylstannyl(cyclopentadienyl)«(fluorenyl) 

2irkoniumdichlorid]hexan 

1 ,6-Disila-1 ,1 ,6,6-tetramethyl-l ,6-bis[methylsilyl- 

bis(2-methyl-4-phenylindenyl)zirkonium-dichlorid] 

hexan 

1 ,4-Disila-1 ,4-bjs[methylsilylbis(2-methyl-4-pheny- 

iindenyi)2irkoniumdichlohd]cyc!ohexan 

[1 ,4-Bis(1 -indenyl)-1 ,1 ,4,4-tetramethyM ,4-disi!a- 

butan]bis(pentamethylcyclopentadienyl2irkonium- 

dichlorid) 

[1 ,4-Bis(9-fluorenyl)-1 ,1 ,4,4-tetramethyM ,4-disila- 

butan]bis(cyclopentadienylzirkoniumdichlorid) 

[1 ,4-Bis(1 -indenyl)-1 ,1 ,4,4-tetramethyI-1 ,4-dislla- 

butan]bis(cyclopentadienylzirkoniumdichlorid) 

[1 -(1 -indenyl)-6-(2-phenyl-1 -indenyl)-1 ,1 ,6,6-te- 

traethyl-1,6-disila-4-oxahexanlbis(tert-butylcyclo- 

pentadienylzirkoniumdichlorid) 

[1,10-Bis(2,3-dimethyl-1-indenyl)-1 1 1 l 10,10-tetra- 

methyl-1 ,1 0-digermadecan]bls(2-methyl-4-pheny- 

lindenylzirkoniumdichiorid) 

(1 -Methyl-3-tert-butylcyclopentadienyl) (1 -phenyl- 

4-methoxy-7-chlorofluorenyl)zirkoniumdichlorid 

(4,7-Dichloroindenyl)(3,6-dimesitylfluorenyl)2lrko- 

niumdichlorid 

Bis(2,7-di-tert-butyl-9-cyclohexylfluorenyl)2irkonl- 
umdichlorid 

(2,7-Dimesitylfluorenyl) [2,7-bis(1 -naphthyl)fluore- 
nyl]zirkoniumdichlorid Dimethylsilylbis(fluorenyl) 
zirkoniumdichlorid 

Dlbutylstannylbis(2-methylfluorenyl)zirkoniumdich- 
lohd 

1 ,1 ,2,2-Tetraethyldisilandiyl{2-methyiindeny!) 
(4-phenylfluorenyl)zjrkoniumdichlorid 
Propylen-1-(2-indenyl)-2-(9-fluorenyI)zirkoniumdi- 
chlorid 

1 ,1-DlmethyM -silaethylenbis(fluorenyl)2irkonium- 
dichlorid 

[4-(Cycfopentadienyl)-4,7,7-trimethyl(tetrahydroin- 

denyl)]zirkoniumdichlorid 

[4-(Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl 

(5,6-dimethyltetrahydroindenyl)]zirkonlumdichlorid 

^•(CyclopentadienylJ^y-dimethyl^-CI-naphthyl) 

(7-phenyltetrahydroindenyl)]zirkoniumdichlorid 

[4-(Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl 

(6,6-diethyltetrahydroindenyl)]2irkoniumdichlorid 

[4-(3-tert-Butylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl 

(tetrahydroindenyl)]zirkoniumdichlorid 

^-(l-lndenyO^y^-trjmethyKtetrahydroindenyl)] 

zirkoniumdichlorid 

Bis(cyclopentadienyl)hafniumdibromid 
Bis(indenyl)vanadiumdiiodid 



12 

Bis(fluorenyl)scandiumchlorid 
(lndenyt)(fluorenyl)niobiumdiiodid 
(2-Methyl-7-naphthylindenyl)(2,6-di-tert-butylfiuo- 
renyljtitandichlorid* 
5 (Pentamethylcyclopentadienyl)(tetrahydroindenyl) 
hafriiumbromidchlorid 

(Cyclopentadienyl)(1-octen-8-ylcyclopentadienyl) 
hafniumdichlorid 

(lndenyl)(2-buten-4-ylcyclopentadienyl)titandichlo- 
10 rid 

[1 ,3-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienyl](3,4-ben- 
20fluorenyl)niobiumdichlorid 
Bis(cyclopentadienyl)titandibromid 
pimethylsilandiylbis(indenyl)titandibromid 
15 bimethylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)hafniumdi- 
ch lorid 

Dimethylsilandiyl(cyclopentadienyl)(indenyl)titan- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdich- 
20 lorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethylindenyl)scandiumchlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis(2-butyl-4,5-ben20indenyl)nio- 
biumdiiodid 

25 Dlmethylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-ben20indenyl)ti- 
tandiiodid 

Dimethylsilandiyibis(4,5-dihydro-8-methyl-7H-cy- 

clopent[e]acenaphthylen-7-yliden]titandichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4,5-ben2oindenyl) 

30 (2-methyl-4-pheriylindenyl)titandichlorid 

Dimethylsllandiyl(2-ethyl-4,5-ben2oindenyl)(2-me- 
thyM-phenylindenyl)hafniumdibromid 
Dinhethylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 
(2-ethyl-4-phenylindenyl)scandiumchlorid 

35 D)methylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzoindenyl) 
(2-ethyl-4-naphthyIindenyl)titandibrorriid 
Dimethylsilandiyl(2-methylindenyl)(4-phenylinde- 
nyl)hafniumdibrdmid 

bimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyiindenyl)nio- 
40 biumdimethoxid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)vana- 
cliumdimethoxid 

bimethylsIlandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylinde- 
nyl)hafniumdichlorid 
<5 bimethylsilandiylbis(2-ethyl-4 r 6-diisopropylindG' 
nyl)vanadiumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methy!-4-naphthylindenyl) 
hafniumbromidch lorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)ti- 
so tandichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(indenyl)lltandichlorid 

Methylphenylsilandiyl(cyclopentadienyl)(indenyl) 

hafniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(tetrahydroindenyl)hafni- 
55 umdichlorid v^,;. 

Methylphenylsifari'diylbis(2-methylindenyl)titandi- 
chlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethylindenyl)hafniumdi- 
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chlorid 

Methylphenylsiiandiylbis(2-methyl-4 I 5-ben2oinde- 
nyl)hafniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzoinde- 

nyl)vanadiumdiiodid 5 

MethylphenylsNandiylbjs(4 t 5-dihydro-8-methyl-7H- 

cyclopent[e]acenaphthylen-7-yliden]titandiiodid 

Methylphenylsilandiyl(2-methyl-4 l 5-ben2oindenyl) 

(2-methyl-4-phenylindenyl)titanbromidchlorid 

Methylphenylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzolndenyl) 10 

(2-methyl-4-phenylindenyl)titandibromid 

Methylphenylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-phenylindenyl)hafniumdibromid 

Methylphenylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-naphthylindenyl)hafniumdibromid w 

Methylphenylsilandiyl(2-methyllndenyl)(4-pheny- 

lindenyl)titandichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylinde- 
nyl)hafnjumdimethoxid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl) 20 
vanadiumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropy- 
iindenyl)titandichlor1d 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-diisopropylin- 
denyl)hafniumdichlorid 25 
Methylphenylsilandiylbis(2-methyl-4-naphthylinde- 
nyl)hafniumdichlorid 

Methylphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphthylinde- 
nyl)titandichlorid 

Diphenylsilandiylbis(indenyi)titandichlorid 30 

Diphenylsilandiylbis(2-methylindenyl)hafniumdich- 

lorid 

Diphenylsilandiylbis(2-ethylindenyl)titandichlorid 
Diphenylsilandiyl(cyctopentadienyl)(indenyl)hafni- 
umdichlorid 35 
Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4 r 5-benzoindenyl)ti- 
tandichlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)haf- 
niumdichtorid 

Diphenylsilandiyi(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-methyl-4-phenylindenyl)hafniumdichlorid 

Diphenylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)(2-me- 

thyl-4-phenylindeny!)titandiiodid 

Diphenylsilandiyl(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-phenylindenyl)hafniumdiiodid *s 

Diphenylsilandiyl(2-ethyl-4,5-benzoindenyl) 

(2-ethyl-4-naphthylindenyl)titandibromid 

Diphenylsilandiyl(2-methylindenyl){4-phenylinde- 

nyl)titandibromid 

Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4-phenylindenyl)ti- so 
tandibromid 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)hafni- 
umdibromid 

Diphenylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropylinde- 
nyl)hafniumdichlorid 55 
Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4,6-diisopropylinde- 
nyl)hafniumdibromid 

Diphenylsilandiylbis(2-methyM-naphthylindenyl) 



hafniumdichlorid 

Diphenylsilandiylbis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)ti- 
tandichlorid 

.1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(indenyl)hafniumdimeth- 
oxicf 

Y-Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-methylindenyl)hafnl- 
umdibromid 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-ethylindenyl)haf nium- 
dimethoxid 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-methyl-4,5-benzoin- 
denyl)titandimethoxid 

1 -Sllacyclopentan-1 ,1 -bis(2-ethyl-4,5-benzoinde- 
nyl)hafniumdichlorid 

1 -Sitacyclopehtan-1 -(2-methyl-4,5-benzoindenyt)- 

1-(2-methyl-4-phenylindenyl)scandiumchlorid 

1 -Sllacyclopentan-1 -(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)- 

1-(2-methyl-4-phenylindenyl)hafniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 : (2-methyl-4,5-benzoindenyl)- 

1-(2-ethyI-4-phenylindenyl)tltandichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 -(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)- 

i-(2^ethyl-4-naphthylindenyl)hafniumdichlorid 

1 -Sllacyclopentan-1 -(2-methylindenyl)-1 -(4-pheny- 

lindenyl)hafniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-methyl-4-phenylinde- 

nyl)hafniumdichlorid 

1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-ethyl-4-phenylindenyl) 
titanbromidchlorid 

1'-SjJacyclopentan-1 ,1 -bis(2-methyl-4,6-diisopro- 
pylindenyl)titandibromid 

■1 -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-ethyl-4, 6-diisopropy- 
lindenyl)titandichlorid 

1 ^Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-methyl-4-naphthylin- 
behyl)scandiumchlorid 

J. -Silacyclopentan-1 ,1 -bis(2-ethyl-4-naphthylinde- 

nyl)hatniumdichlorid 

Bis(cyclopentadienyl)titandichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(indenyl)scandiumchlorld 

Ethylen-1 ,2-bls(tetrahydroindenyl)titandichlorid 

Ethylen-1 -cyclqpentadienyl-2-(1 -mdenyl)hafnium- 

dichlorid 

Ethylen-1-cyclopentadienyl-2-(2-indenyl)titanbro- 
midchlorid 

Ethylen-1 -cyclopentadienyl-2-(2-methyl-1 -indenyl) 
hafniumdlmetHoxrd 

Ethylen-1, 2-bis(2-methylindenyl)hafniumdiiodid 
Ethylen-1 ,2-bis(2-ethylindenyl)hafniumdiiod id 
Ethylen-1 f 2-bis(2-methyl-4 1 5-benzoindenyl)hafni- 
umdichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)titandi- 
chlorid 

Ethylen-1 ,2-bls(4,i5 : dihydro-8-methyl-7H-cyclo- 
pent[e]acenaphthylen-7-yliden)titandibromid 
Ethylen-1 -(2-methyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-me- 
thyl-4-phenylindenyl)titandibromid 
Ethylen-1-(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-methyt- 
4-phenylindenyl)tltandich lorid 
Ethylen-1-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-ethyl- 
4-pnenylindenyl)scandiumchlorid 
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Ethylen-1 -(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-ethyl- 

4-naphthylindenyl)hafniumdichlorid 

Ethylen-1 -(2-methyiindenyl)-2-(4-phenylindenyl)ti- 

tandichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-methyl-4-phenylindenyl)hafni- 5 
umdichlorid 

Ethylen-1 .2-bis(2-ethyW-phenylindenyl)hafnium- 
dichlorid 

Ethylen-1 ! 2-bis(2-methyl-4 ! 6-diisopropylindenyl) 
hafniumdichlorid 10 
Ethylen-1 ,2-bis(2-ethyl-4,6-diisopropylindenyl)ti- 
tandichlorid 

Ethylen-1 ) 2-bis(2-methyl-4-naphthylindenyl)tltan- 
dichlorid 

Ethylen-1 ,2-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)hafni- is 
umdichlorid 

Propylen-2,2-bis(indenyl)hafniumdichlorld 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(1-indenyl)titandi- 

chlorid 

Propylen-2-cyclopentadlenyl-2-(4-phenyl-1 -inde- 20 
nyl)titandichlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(9-fluorenyl)hafni- 
umdlchlorid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-dimethoxy- 

9-fluorenyl)hafniumdlchlorld 25 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-di-tert-butyl- 

9-fluorenyl)hafniumdiiodid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-dibromo- 

9-fluorenyl)titandiiodid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-diphenyl- 30 
9-fluorenyl)hafniumdichlorid 
Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(2,7-dimethyl- 
9-fluorenyl)titandichlorid 

Propylen-2-(3-methylcyclopentadienyl)-2-(2,7-dibu- 

tyl-9-fluorenyl)hafnlumdifluorid 35 

Propylen-2-(3-tert-butylcyclopentadienyl)-2-(2,7-di- 

butyl-9-fluorenyl)titandifluorld 

Propylen-2-(3-trimethylsilylcyclopentadienyl)- 

2-(3,6-di-tert-butyl-9-fluorenyl)titandifluorid 

Propylen-2-cyclopentadieny1-2-[2,7-bis(3-buten- 40 

1-yl)-9-fluorenyl]hafniumdliodid 

Propylen-2-cyclopentadienyl-2-(3-tert-butyl-9-fluo- 

renyl)titandibromid 

Propylen-2,2-bis(tetrahydroindenyl)hatniumdibro- 

mid 45 

Propylen-2,2-bis(2-methylindenyl)hafniumdichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-ethylindenyl)titandichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-methyl-4,5-benzoindenyI)titan- 

dichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)hafni- so 
umdichlorid 

Propylen-2,2-bis{4,5-dihydro-8-methyl-7H-cyclo- 

pent[e]acenaphthylen-7-yliden]hafniumdichlorid 

Propylen-2-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-me- 

thyl-4-phenylindenyl)hafniumdichlorld 55 

Propylen-2-(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-me- 

thyl-4-phenylindenyl)titandichlorid 

Propylen-2-(2-methyl-4,5-benzoindenyl)- 



2-(2-ethyl-4-phenylindenyl)hafniumdichlorid 

Propylen-2-(2-ethyl-4,5-benzoindenyl)-2-(2-ethyl- 

4-naphthylindenyl)titandichlorid 

Propylen-2-{2-methylindenyl)-2-(4-phenylindenyl) 

hafniumdichlorid"' 

Propylen-2,2-bis(2-methyl-4-phenylindenyl)titandi- 
iodid 

Propylen-2,2-bis(2-ethyI-4-phenylindenyl)hafnium- 
diiodid 

Propylen-2,2-bis(2-methyl-4,6-diisopropylindenyl) 
titandiiodid 

Propylen-2,2-bis(2-ethyl-4,6-diisopropylindenyi) 
hafniumdichlorid 

Propylen-2,2-bis(2-methyl-4-naphthylindenyl)titan- 
dichlorid 

Propylen-2, 2-bis(2-ethyl-4-naphthylindenyl)titan- 
dichlorid 

i;6 : Bistmethyisllylbis(2-methyl-4-phenylindenyl) 
hafniumdichlorid]hexan 

i,6 : Bis[methylsilylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl) 
titandichlorid]hexan 

1,6-Bis[methylsllylbis(2-ethyl-4-phenylindenyl)haf- 
niumdichlorid]hexan 

1 l 6-Bis[methylsilylbis(2-methyl-4-naphthylindenyl) 
titandichloridjhexan 

1,6-Bis[methylsilylbis(2-methyl-4,6-diisopropylin- 

denyl)hafniumdichiorid]hexan 

1,6-Bis[methylsily!(2-methyl-4-phenylindenyl) 

(4,5-benzoindenyl)titandichlorid]hexan 

1 -[Methylsilylbis(tetrahydroindenyl)hafniumdichlo- 

rid]-6-[ethylstannyi(cyclopentadienyl)-(fluorenyl)ti- 

tandichloridjhexan 

•1 ,6-6isila-1 ,1 ,6,6-tetramethyl-1 ,6-bis[methylsilyl- 
bis(2 : methyl-4-phenylindenyl)hafnium-diiodid]he- 
xan 

1 ,4-Disila-1 ,4-bis[methylsilylbis(2-methyl-4-pheny- 

lindeny1)hafniumdiiodid]cyclohexan 

[1 ,4-Bis(1 -indenylj-1 il ,4,4-tetramethyl-1 ,4-disila- 

butari]bis(pentamethylcyclopentadienylhafniumdi- 

iodid) 

[1 >Bis(9-fluorenyl)-1 ,1 ,4,4-tetramethyl-1 ,4-disila- 

butan]bis(cyclopentadienylhafniumdichlorid) 

[1#-Bis(1-indenyl)-1 ,1 ,4,4-tetramethyl-l ,4-disila- 

6utan]bis(cyclopentadienyltitandichlorid) 

[i:-(1-indenyl)-6-(2-phenyl-1-indenyl)-1 ,1 ,6,6-te- 

traethyl-1,6-disila-4-oxahexan]bis(tert-butylcyclo- 

pentadienyltitandibromid) 

[i;iO-Bis(2,3 : dimethyl-1-indenyl)-1 ,1 ,10,10-tetra- 

methyl-1 ,1 0-digerm'adecan]bis(2-methyl-4-pheny- 

lindehylhafniumdibromid) 

(1 -Methyl-3-tert-butylcyclopentadienyl)(1 -phenyl- 

4-methoxy-7-chiorofluorenyl)titandichlorid 

(4 l 7-Dichlorotndenyl)(3 l 6-dimesitylfluorenyl)trtan- 

dichiorid 

Bis(2,7-di-tert-butyl-9-cyclohexylfluorenyl)hafni- 
umdiiodid ...^ . 

(2,7-Dimesitylfluorenyl)[2,7-bis(1-naphthyl)fluore- 
nyl]hafniumdichlorid 
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Dimethylsilyibis(fluoreny!)titandichlorid 

Dibutylstannylbis(2-methylfluorenyl)hafniumdich- 

lorid 

1 ,1 ,2,2-TetraethyldisNandiyi(2-methylindenyl) 
(4-phenylfluorenyl)tiandichlorid 
PropyIen-1-(2-indenyl)-2-(9-fluorenyl)hafnlumdich- 
lorid 

1 ,1-Dimethyl-1-silaethylenbis(fluorenyl)titandichlo- 
rid 

[4-(Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl(tetrahydroin- 
denyl)]titandifluorid 

[4-(Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-phenyl 

(5,6-dimethyltetrahydroindenyl)]hafniumdifluorid 

[4-(Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-(1-naphthyl) 

(7-pheny!tetrahydroindenyl)]titandichlorid 

[4-(Cyclopentadienyl)-4,7-dimethyl-7-butyl 

(6,6-diethyftetrahydroindenyl)]hafniumdichlorid 

[4-(3-tert-Butylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl 

(tetrahydroindenyl)]hafniumdibromid 

[4-(1-lndenyl)-4,7 f 7-trimBthyl(tetrahydroindenyl)]ti- 

tandibromid 

[0021] Unter dem Begriff "polares ExtraktionsmitteP 
werden polare Losungsmittel, Mischungen verschiede- 
ner polarer Losungsmittel Oder auch Mischungen eines 
Oder mehrerer polarer Losungsmittel mit einem Oder 
mehreren unpolaren Losungsmittel verstanden. Das er- 
findungsgemaBe polare Extraktionsmittel enthalt 5 bis 
100 Vol.-%, bervorzugt 25 bis 100 Vol.-%, besonders 
bevorzugt 60 bis 100 Vol.-%, jeweiis bezogen auf das 
Gesamtvolumen des polaren Extraktionsmittel eines 
Oder mehrerer polarer Losungsmittel, wobei diese pro- 
tische organische oder anorganische Losungsmittel so- 
wie diese enthaltende Gemische sind. 
[0022] Beispiele fur polare Losungsmittel sind Was- 
ser, Ammoniak Oder organische Losungsmittel. Beispie- 
le fur organische Losungsmittel sind Atkohole wie Me- 
thanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol, 1-Butanol, 
2-Butanol, Isobutanol, tert-Butanol, 1-Pentanol, 2-Pen- 
tanol, 3-Pentanol, Amylalkohol, Isoamylalkohol, 1-He- 
xanol, 2-Hexanol, 3-Hexanol, 2-Methyl-2-pentanol, 
2-Methyl-3-pentanol, 3-Methyl-3-pentanol, 1-Heptanol, 
2-Heptanol, 3-Heptanol, 4-Heptanol, 2-Methyl-2-hexa- 
nol, 3-Methyl-3-hexanol, 4-Methyl-4-hexanol, 2-Methyl- 
4-hexanol, 4-Methyl-2-hexanol, 2-Ethylhexanol, Ben- 
zylalkohol, Phenol, Resorcin, 1-Phenylethanol, 2-Phe- 
nylethanol, 1-Phenyl-2-butanol, 3-PhenyM-butanol, 
1 ,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Bu- 
tandiol, 1 ,4-Butandiol, Ethylenglykoloder Glycerin, Ami- 
ne wie Ethanolamin, Propanolamin, Methylamln, Dime- 
thylamin, Trimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, 
Triethylamin, Methylethylamin, Methylbutylamin, Pro- 
pylamin, Dipropylamin.Tripropylamin, Diisopropylamin, 
Triisopropyiamin, tert-Butylamin, 1,2-Ethylendiamin, N, 
N,N\N'-Tetramethyl-1,2-ethylendiamin, Di(n-butyl) 
amin, Tributylamin, Anilin, N-Methylani!in, N,N-Dime- 
thylanilin, Toluidin Oder N f N-Dimethyltoluidin, Aldehyde 
wie Acetaldehyd, Butyraldehyd, Hexanal oder Propio- 



naldehyd, Ketone wie Butanon, Aceton, Methylpropyl- 
keton oder Diethylketon, Carbonsauren wie Ameisen- 
saure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobut- 
tersaure, PentansSure oder Hexansaure, Carbonsaure- 

5 ester wie Methylfbrmlat, Ethylformiat, Propylformiat, Bu- 
tylformiat, Essigsauremethylester, Essigsaureethyle- 
ster, Essigsaurepropylester, Esstgsaurebutylester, Pro- 
pionsauremethylester oder Propionsaurebutyiester, 
Ether wie Dimethylether, Diethylether, Methylethylether, 

io Dibutylether, Diisopropylether, Dioxan, Trioxan, Tetra- 
hydrofuran oder Dimethoxyethan, Heteroaromaten wie 
Furan, Pyrrol, Pyridin oderThiophen, Carbonsaureami- 
de wie Formamid, Dimethylformamid, Diethylformamid, 
Dimethylacetamid, Diethylacetamid oder N-Methylpyr- 

15 rolidon ; Nitrile wie Aceton it ri I, Propionitril oder Butyroni- 
tril, Hafogenaromaten wie Chlorbenzol, 1 ,2-Dichlorben- 
zol, 1 1 v3-Dichlorbenzol oder Brombenzoi, Alkylhaiogeni- 
de wie Ethyibromid, Ethylchlorid, Ethyifluorid, Butylbro- 
mid, <Butylch1orid, Methylchlorid oder Dichlorrnethan 

20 und Nitroverbindungen wie Nitromethan, Nitroethan, 
1-Nitropropan, 2-Nitropropan, 1-Nitrobutan, 2-Nitrobu- 
tan, Nitrobenzol, 2-Nitrotoluol oder 3-Nitrotoluol. 
[0023] Beispiele fur unpolare L6sungsmittel sind Al- 
kanewie Propan. Butan, Isobutan, Pentan, 2-Methylbu- 

25 tan, Neopentan, Cyclopentan, Hexan, 2-Methylpentan, 
3-Methylpentan, Heptan, 2-Methylhexan, 3-Methylhe- 
xan, Cyclohexan, Octan, Isooctan, Nonan, Isononan 
oder Decan und aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Benzol, Toluol oder Xylol. 

30 [0024] Bevorzugte polare Extraktionsmittel sind Me- 
thanol, Ethanol, 2-Butanol, Isobutanol, 
Metharidl/Wasser, Ethanol/Wasser, 2-Butanol/Wasser, 
Isobutan bl/Wasser, Pentan/Methanol, Pentan/ Ethanol, 
Hexan/2-Butanol, Heptan/lsobutanol oder Heptan/Tolu- 

35 ol/Psobutanol. Dabei betragt der Volumenanteil an pola- 
ren Losungsmittel n zusammen 5 bis 100 %, bevorzugt 
25 bis 100 %, besonders bevorzugt 60 bis 100 %. Be- 
sonders bevorzugte polare Extraktionsmittel sind Etha- 
nol, Isobutanol, 

to ' Heptan/lsobutanol, Heptan/Toluol/lsobutanol. 
[0025]., Bel dem erfindungsgemaBen Verfahren kon- 
nen ejrubder mehrere anorganische Nebenprodukte (z. 
B. anorganische Salze oder kovalente Metallhalogeni- 
de)'in dem polaren Extraktionsmittel in Losung gehen. 

45 bas gewunschte Metallocen bleibt als Feststoff zuruck 
und kann beispielsweise durch Filtration, Zentrifugieren 
oder Dekantieren isoliert werden. Auf diese Weise ge- 
lingt es, unter Einsatz relativ kleiner Extraktionsmittel- 
mengen in kurzer.Zeit die unerwunschten anorgani- 

50 schen Nebenprodukte sen on end vom gewunschten Me- 
tallocen abzutrennen. 

[0026] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren kon- 
nen auch ein oder mehrere organometallische Neben- 
produkte (z.B. unerwunschte Isomere des gewunschten 
55 Metal locens) in dem polaren Extraktionsmittel in Losung 
gehen (gegebenenfalls unter Zersetzung). Das ge- 
wunschte Metailocen bleibt als Feststoff zuruck und 
kann beispielsweise durch Filtration, Zentrifugieren 
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Oder Dekantieren isoliert werden. Auf diese Weise ge- 
lingt es, unter Einsatz relativ kleiner Extraktionsmittel- 
mengen in kurzer Zeit die unerwunschten organometal- 
lischen Nebenprodukte schonend vom gewunschten 
Metallocen abzutrennen. 

[0027] Das erfindungsgem&Be Verfahren zeichnet 
sich durch hohe Raum-Zeit-Ausbeute aus. AuBerdem 
lassen sich durch das erfindungsgemaBe Verfahren die 
Abtrennzeiten (z.B. Filtrationszeiten) stark reduzieren, 
so daB auch groBe Metallocenmengen einfach, schneil 
und kostengunstig angerelchert beziehungsweise ge- 
reinigt werden konnen. Das erfindungsgem&Be Verfah- 
ren eignet sich insbesondere zur Isomerentrennung von 
Metallocenen, z.B. bei der Reinigung chiraler Metallo- 
cene zur Abtrennung der meso-Form von der racemi- 
schen Form. 

[0028] Das erfindungsgemfiBe Verfahren kann bei- 
spielsweise so durchgefuhrt werden, daB das bei der 
Metallocen-Synthese anfaliende Rohprodukt, enthal- 
tend mindestens ein Metallocen und mindestens ein or- 
ganometallisches und/oder anorganisches Nebenpro- 
dukt, bei Temperaturen zwischen -50 und +150°C, be- 
vorzugt zwischen -50 und -i- 1Q0°C, besonders bevor- 
zugt zwischen -10 und +60°C, ganz besonders bevor- 
zugt zwischen 0 und +40°C in einem polaren Extrakti- 
onsmittel suspendiert und kraftig durchmischt wird. 
Alternativ kann auch eine bei der Metallocen-Synthese 
anfaliende Rohproduktsuspension, enthaltend minde- 
stens ein Metallocen und mindestens ein anorgani- 
sches Nebenprodukt, bei Temperaturen zwischen -50 
und + 1 50°C, bevorzugt zwischen -50 und + 1 00°C, be- 
sonders bevorzugt zwischen -10 und +60°C, ganz be- 
sonders bevorzugt zwischen 0 und +40°C direkt mit ei- 
nem polaren Extraktionsmittel versetzt werden. Daspo- 
iare Extraktionsmittel besteht aus mindestens einem 
polaren Losungsmittel oder aus einer Mischung ver- 
schiedener polarer Losungsmittel oder aus einer Mi- 
schung eines oder mehrerer polarer Losungsmittel und 
eines oder mehrerer unpolarer Losungsmittel. Das Roh- 
produkt kann direkt mit dem polaren Extraktionsmittel 
behandelt werden. Falls eine Mischung polarer und ge« 
gebenenfalls unpolarer Losungsmittel verwendet wer- 
den soil, konnen die einzelnen Losungsmittel auch 
nacheinander mit dem Rohprodukt in Kontakt gebracht 
werden, beispielsweise zuerst die unpolaren, dann die 
polaren Losungsmittel oder umgekehrt. Wahrend der 
Kontaktzeit mit dem polaren Extraktionsmittel, die zwi- 
schen 1 Minute und 3 Tagen, bevorzugt 5 Minuten und 
24 Stunden, besonders bevorzugt 10 Minuten und 6 
Stunden betragen kann, gehen die organ ometal lischen 
und/oder anorganischen Nebenprodukte in Ldsung. An- 
schlieBend wird der zuruckbleibende Feststoff von der 
Losung getrennt, z.B. durch Filtration, Zentrifugation, 
Dekantieren. Dabei werden die organometallischen Ne- 
benprodukte (z.B. isomere des gewunschten Metallo- 
cens, Ligandreste, Ligandbruchstucke oder oligomere 
Nebenprodukte) und/oder anorganischen Nebenpro- 
dukte abgetrennt. Das als Feststoff erhaltene Produkt 



enthfih das gewQnschte Metallocen in angereicherter 
bzw: gereinigter Form, bevorzugt im UberschuB. Das er- 
findungsgemaBe Verfahren fuhrt im allgemeinen zu ei- 
ner. Abreichung der anorganischen Nebenprodukte in 

5 der mit dem polaren Extraktionsmittel behandelten Mi- 
schung auf unter 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge des in fester Form erhaltenen Produkts. Es kon- 
nen auch Abreicherungsgrade von unter 0,1 Gew.-% 
anorgantscher Nebenprodukte erzielt werden, insbe- 

10 sondere durch ein oder mehrfaches Wiederholen der 
Behandlung der Mischung mit einem polaren Extrakti- 
onsmittel. 

[0029] Das erfindungsgem&Be Verfahren fuhrt im all- 
gemeinen zu einer^Abreicherung der organ ometal li- 

15 schen Nebenprodukte in ( der mit dem polaren Extrakti- 
onsmittel behandelten Mischung auf unter 1 0 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge des in fester Form er- 
haltenen' Produkts. Es konnen auch Abreicherungsgra- 
de von unter 0,5 Gew.-% organometallischer Nebenpro- 

20 dukte erzielt werden, insbesondere durch ein- oder 
mehrfaches Wiederholen der Behandlung der Mi- 
schung mif einem. polaren Extraktionsmittel. 
[0030] Die f olgenden Beispiele dienen der Illustration 
der Erfindung haben jedoch keinen llmitierenden Cha- 

25 rakters. ' Das rac/meso-Verhaltnis wurde 
durch 1 H-NMR-Spektroskopie (Signale bei 2,8 ppm) be- 
stimmt •: 

Beisptel; 1 : 

30 ,/y :m 

[0031] Eine Suspension, enthaltend 5,0 g Dimethylsi- 
landiylbis(2-methylindenyl)-zirkonium-dichlorid (rac/ 
meso-Mischung im Verhaltnis 1/1 ) und 20 ml Isobutanol, 
wird 30 min bei 25 °C geruhrt und anschlieBend uber 

35 eine G3-Frttte filtriert. Der Ruckstand wird mit 10 ml 
Heptan gewaschen und im Vakuum vom Losungsmittel 
befreit. Die AusbeUte an Dimethylsilandiylbis(2-methy- 
lindenyl)-zirkoniumdichlorid betrfigt 1,9 g (38%) (rac/ 
meso-Verhaltnis = 11/1). 

40 * j _ 

Beispiel2: ;. ; ^ ,r 

[0032] ' ^Eine Suspension, enthaltend 2,5 g Dimethylsi- 
iandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid und 1 ,9 g 

45 Lithiufnchiorid wird in 50 ml Heptan und 35 ml Isobutanol 
30 Minuten bei 0°C geruhrt und anschlieBend iiber eine 
G3-Fritte filtriert. Der Ruckstand wird im Vakuum vom 
Losungsmittel befreit. Die Ausbeute an Dimethylsilandi- 
ylBis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid betragt 2,4 g 

so (Lrthiumchloridgehalt: 2,2 %). 

Belsplei3: 

[0033]' Eine Suspension, enthaltend 35 g Dimethylsi- 
55 landiyibls(2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid und 23,3 
g Lithiumchlorid wird in 350 ml Heptan und 375 ml Iso- 
butanol 30 Minuten bei 0°C geruhrt und anschlieBend 
uber eine G3-Fritte filtriert. Der Ruckstand wird im Va- 
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kuum vom Losungsmittel befrert. Die Ausbeute an Di- 
methylsilandiylbis(2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid 
betragt 25,4 g (Lithiumchtoridgehalt: 0,8 %). 



PatentansprUche 

1. Verfahren zur Abreicherung von organometalli- 
schen und/oder anorganischen Nebenprodukten in 
Produktgemischen, die bei der Metallocensynthese 
anfallen, wobei eine Mischung, enthattend eines 
oder mehrere Metaliocene und eines oder mehrere 
organometallische und/oder anorganische Neben- 
produkte, mit einem polaren Extraktionsmittel be- 
handelt wird, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 
100 Vol.-% des polaren Extraktionsmittels, bezo- 
gen auf das Gesamtvolurnen des polaren Extrakti- 
onsmittels, protische Losungsmittel sind oder proti- 
sche Losungsmittel enthatten. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , worin die Mischung 
das bei der Metallocensynthese anfallende Roh- 
produkt ist. 

3. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 2, worin die anorganischen Neben- 
produkte auf weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge des in dem Verfahren erhaltenen 
Produkts, abgereichert werden. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 3 worin die anorganischen Nebenpro- 
dukte anorganische Salze und/oder kovalente Me- 
tallhalogenide sind. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 2, worin die organometallischen Ne- 
benprodukte auf weniger als 10 Gew.-% t bezogen 
auf die Gesamtmenge des in dem Verfahren erhal- 
tenen Produkts, abgereichert werden. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der An- 
spruche 1 , 2 und 6, worin die Mischung die racemi- 
sche Form und die meso-Form eines Metallocens 
enthalt. 

7. Verwendung eines polaren Extraktionsmittels ge- 
maB Anspruch 1 zur Abreicherung von organome- 
tallischen und/oder anorganischen. Nebenproduk- 
ten in Produktgemischen, die bei der Metallocen- 
synthese anfallen. 



Claims 

1 . A process for reducing the concentration of organo- 
metallic and/or inorganic by-products in product 
mixtures formed in the synthesis of metallocenes, 
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which comprises treating a mixture comprising one 
or more metallocenes and one or more organome- 
tallic and/or inorganic by-products with a polar ex- 

1. . t tractant, wherein from 5 to 1 00% by volume of the 
5 polar extractant, based on the total amount of the 

i ■ polar extractant, are prptic solvents or contain protic 
solvents. 

2. The process as claimed in claim 1 , wherein the mix- 
to tu.re.i8 the crude product formed in the metaliocene 

synthesis. 

3/^ The process as claimed in one or both of claims 1 
,an'd s 2, wherein the concentration of the inorganic 
15 • by-products is reduced to less than 5% by weight, 
based on the total amount of the product obtained 
in* the process. 

4. The processras'cl aimed in one or more of claims 1 
20 to 3, wherein.the inorganic by-products are inorgan- 
ic salts and/or covalent metal halides. 

5. The process as claimed in one or both of claims 1 
and 2, wherein the concentration of the organome- 

25 tallic by-products i$ reduced to less than 1 0% by 
weight, basetf 'on the' total amount of the product 
obtained in the process. 

6. The process as claimed in one or more of claims 1 , 
30 ; < 2 and 5; wherein the mixture comprises the racemic 

form' and the meso'form of a metaliocene. 

7: Use of a polar extractant as claimed in claim 1 for 
• . reducing the concentration of organometallic and/ 
35 or inorganic by-products in product mixtures formed 
. rh-trt'e synthesis of metallocenes. 

Revindications 

40 

1. ~. Precede pour diminuer la quantlte de produits se- 

condares organo-metalliques et/ou inorganiques 
dans des melanges de produits, qui se torment lors 
de la synthese de metallocenes, dans lequel un me- 

45 lange, contenant un ou plusieurs metallocenes et 
un ou plusieurs produits secondaires organo-metal- 
liques et/ou inorganiques, est traite* avec un agent 
d'extraction polaire, caracterise par lefait que 5 a 
1 00 % en volume de Pagent d'extraction polaire, par 

so rapport au volume total de Tagent d'extraction po- 
laire, sont des solvents protiques ou contiennent 
des solvants protiques. 

2. Procede selon la revendication 1 , dans lequel le 
55 rnelange est leproduit brut seformant lors de la syn- 
thase de metallocenes . 

• * n 

• •»■*, * •. 

3. Procede selon Tune ou plusieurs des revendication 
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1 a 2, dans lequel la quantite des produits secon- 
dares inorganiques est abaiss6e a moins de 5 % 
en poids, par rapport a la quantity totale du prodult 
obtenu dans le proc6d6. 

Procede selon l*une ou plusieurs des revendicatlon 
1 a 3, dans lequel les produits secondares Inorga- 
niques sont des sels inorganiques et/ou des 
halogenures metalliques covalents. 



Procede selon I'une ou plusieurs des revendication 
1 a 2, dans lequel la quantity des produits secon- 
dares organ o-m6talliques est abaiss6e a moins de 
10 % en poids, par rapport a la quantity totale du 
produit obtenu dans le proc6de\ 15 

Proced6 selon I'une ou plusieurs des revendication 
1 , 2 et 5, dans lequel le melange comprend la forme 
rac6mique et la forme meso d'un m6tallocene. 

20 

Utilisation d'un agent d'extraction polaire selon la 
revendication 1 pour diminuer la quantity de pro- 
duits secondaires organo-metalliques et/ou inorga- 
niques dans des melanges de produits, qui se for- 
ment lors de la synthese de metallocenes. & 



35 
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